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Abstract (Basic): EP 749747 A
Compsns. (I) comprise, in a medium acceptable for cosmetic,



pharmaceutical and/or hygienic use, a dispersion of particles oI at
least one polymer surface-stabilised by a stabilising agent in a
non-aq. medium, provided that: (a) the non ag. medium is composed of at
least one non-aq. liq. chosen from (i) non-ag. liq. compsns. having an
overall solubility parameter in the HANSEN interval of solubility of <
17 (MPa)1l/2 , and/or (ii) mono-alcohols with an overall solubility
parameter in the HANSEN interval of solubility of at most 20 (MPa)l/2;
and (b) (i) when the non-aq. medium comprises at least one silicone
0il, the stabilising agent is chosen from graft or sequenced block
copolymers having at least one polyorganosiloxane unit and at least one
radical polymer unit, or a polyether or a polyester; and (ii) when the
non-aq. medium contains no silicone oil, the stabilising agent is
chosen from (A) graft or sequenced block copolymers having at least one
polyorganosiloxane unit and at least one radical polymer unit, or a
polyether or a polyester, (B) copolymers of (meth)acrylates of 1-4C
alcohols and copolymers of (meth)acrylates of 8-30C alcohols; and (C)
graft or sequenced block copolymers having at least one block resulting
from the polymerisation of dienes and which is opt. hydrogenated, and
at least one block of a vinyl polymer, an acrylic polymer, a polyether
~and/or a polyester.

USE - (I) are useful, together with additional ingredients such as
waxes, oils, gums, hydrocarbon or silicone greases, pigments, fillers,
or mother of pearl, in the formulation of cosmetic, pharmaceutical and
hygiene compsns. such as skin- and hair-care compsns., or sunscreen
preparations.

ADVANTAGE - (I) have excellent stability and can be produced with a
chosen particle size and polydispersity and which give cosmetics which
may be transparent, translucent or opaque.
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Description

La présente invention atrait a une composition cos-
métique, phamaceutique ou hygiénique, comprenant
une dispersion de particules de polymeére dispersées
dans un milieu non aqueux, ainsi qu'a t'utilisation d'une
telle dispersion dans une composition cosmétique,
pharmacsutique ou hygiénique.

11 est connu d'utiliser en cosmétique certaines dis-
persions de particules de polymére de taille nanométri-
que, dans des milieux organiques tels que des alcools
inférieurs ou des hydrocarbures aromatiques ou alipha-
tiques. Les polymeéres sont alors utilisés le plus souvent
comme agent filmogéne dans des produits de maquilla-
ge tels que des mascaras, des eye-liners, des ombres
& paupidres ou des vemis & ongles. Les compositions
cosmétiques oblenues apras incorporation des ces dis-
persions de particules de polymére ne présentent pas
toujours une stabilité satisfaisants.

On connait également dans la demande de brevet
JP-A-78 94041 des compositions de maquillage a base
d'une dispersion organique de polymare dans un milieu
constitué de monoalcools inférieurs ou d'hydrocarbures
aliphatiquas ou aromatiques.

On connait également dans la demande WO-A-
95/09074 des dispersions de polymeres acryliques
dans un milieu alcoolique stabilisées par un copolymé-
re-bloc & base de polyméthacrylate de méthyie et de po-
lyacrylate de tertiobutyle.

La demanderesse a découvert de maniére surpre-
nante de nouvelles dispersions de patrticules de poly-
maére stabilisées par des agents stabilisants particuiiers,
que l'on définira par la suite, dans de nombreux types
de milieu non-aqueux.

La présente invention a pour but de proposer une
dispersion de particules qui restent a I'état de particules
élémentaires, sans tormer d'agglomérats, lorsqu'elies
sont en dispersion dans les milisux non aqueux.

Un objet de la présente invention est donc une com-
position comprenant, dans un milieu cosmétiquement,
phamaceutiquement et/ou hygiéniquement accepta-
ble, une dispersion de particules d'au moins un polyms-
re stabilisé en surface par un agent stabilisant dans un
milieu non aqueux, caractérisé par le fait que:

A) le milisu non aqueux est constitué d'au moins un
composé liquide non aqueux choisi dans le groupe
constitué par:

- lescomposés liquides non aqueux ayant un pa-
ramétre de solubilité global selon I'espace de
solubilité de HANSEN inférieur & 17 (MPa)'?,

- ou les monoalcools ayant un paramétre de so-
lubilité global selon I'espace de solubilité de
HANSEN inférieur ou égal & 20 (MPa)'2,

- ou leurs mélanges,

et
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8)

- (i) lorsque le milieu non agueux comprend au
moins une huile de silicone, I'agent stabilisant
est choisi dans e groupe constitué par les co-
polyméres blocs gretfés ou séquencés com-
prenant au moins un bloc de type polyorgano-
siloxane et au moins un bioc d'un polymére ra-
dicalaire ou d'un polyéther ou d'un polyester,

« (i) lorsque le milieu non aqueux ne comprend
pas une huile de silicone, Fagent stabilisant est
choisi dans le groupe constitué par :

- (a) les copolyméres blocs greffés ou séquen-
cés comprenant au moins un bloc de type po-
lyorganosiloxane et au moins un bioc d'un po-
tymaére radicalaire ou d'un polyéther ou d'un po-
lyester,

- (b) les copolyméres d'acrylates ou de métha-
crylates d'aicools en C,-C,, et d'acrylates oude
méthacrylates d'aicools en Cy-Cao,

- (c) les copolymeres blocs greffés ou séquen-
cés comprenant au moins un bloc résuftant de
la polymérisation de didnes, hydrogéné ou non-
hydrogéné, et au moins un bloc d'un polymeare
vinylique ou acrylique ou d'un polyéther ou d'un
polyester, ou leurs mélanges.

Un autre objet de l'invention est f'utilisation de ladite
dispersion de particules dans et pour la préparation
d'une composition cosmétique, hygiénique ou pharma-
ceutique.

Un avantage de la présente invention est qu'il est
ainsi possible de calibrer & volonté la taille des particules
de polymére, ainsi que de moduler leur polydispersité
en taille lors de la synthdse. Ceci n'est pas possible lors-
que f'on utilise des pigments sous forme particulaire,
leur constitution ne permettant pas de moduler a taille
moyenne des particules, ni leur dureté.

Un autre avantage de linvention est que 'on peut ainsi
obtenir des particules de polymére de trés petite taille,
notamment nanométrique, ce qui n‘est pas le cas avec,
par exemple, d'autres types de particules telles que des
microsphéres dont le diameétre est généralement supé-
rieur & 1 micron. Cette taille importante de l'ordre du mi-
cron, a pour inconvénient d'entrainer une certaine visi-
bilité des particules & loeil, lorsqu'elles sont dans une
composition et/ou lorsqu'elles sont appliquées sur la
peay, ainsi qu'une mauvaise stabilité de la composition
comprenant ladite dispersion.

Ainsi, un autre avantage de l'utilisation de la dispersion
selon finvention est de pemmettre I'obtention d'une com-
position stable, qui peut 8tre transparente, translucide
ou opaque, selon la taille des particules de polymére qui
y sont dispersées. ’

Les dispersions selon linvention sont donc consti-
tudes de particules, généralement sphériques, d'au
moins un polymaére stabilisé en surface, dans un milieu
non aqueux. :
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Ces dispersions peuvent notamment se présenter
sous forme de nanoparticules de polymeéres en disper-
sion stable dans un milieu non aqueux. Les nanoparti-
cules sont de prétérence d'une taille comprise entre 5
et 600 nm, étant donné qu'au-dela d'environ 600 nm,
les dispersions de particules deviennent beaucoup
moins stables.

Les polyméres utilisés dans la présente demande
peuvent étre de toute nature. On peut ainsi employer
des polyméres radicalaires, des polycondensats. voire
des polymeares d'origine naturelle. Le polymére peut
8tre choisi par 'homme du métier en fonction de ses
propriétés, selon l'application ultérieure souhaitée pour
la composition. Ces polyméres peuvent étre en particu-
lier réticulés.

Ainsi, il est possible d'utiliser des polyméres filmo-
génes, de préférence ayant une température de transi-
tion vitreuse (Tg) basse, inférieure ou égale & la tempé-
rature ambiante. On obtient ainsi une dispersion qui
peut fitmifier lorsqu'elie est appliquée sur un support-
substrat, ce qui n‘est pas le cas lorsque 'on utilise des
dispersions de pigments minéraux selon I'art antérieur.
il est également possible d'utiliser des polyméres non
fiilmogénes, éventueilement réticulés, qui pourront étre
utilisés en tant que charges dispersées de maniare sta-
ble dans le milieu non aqueux. Cette utilisation constitue
également un objet de l'invention.

Les polyméres utilisables dans le cadre de la présente
invention ont de préférence un poids moléculaire moyen
an nombre de Fordre de 2000 & 10000000, et une tem-
pérature de transition vitreuse de -100°C & 300°C.
Parmi les polymares filmogénes non réticulés, on peut
citer des homopolymares ou des copolyméres radica-
laires, acryliques ou vinyliques, de préférence ayant une
Tg inférieure ou égale a 30°C.

1l est possible d'ajouter a la dispersion de polyméres, un
plastifiant de maniére a abaisser la Tg des polyméres
utilisés. Le plastifiant peut 8tre choisi pami les plasti-
fiants usuetiement utilisés dans le domaine d'applica-
tion et notamment parmi les composés susceptibles
d'8tre des solvants du polymére. Pami les polymeéres
non filmogénes, on peut citer des homopolyméres ou
copolymares radicalaires, vinyliques ou acryliques,
éventuellement réticulés, ayant de préférence une Tg
supérieure ou égale a 40°C, tels que le polyméthacryla-
te de méthyle, le polystyréne ou le poiyacryliate de ter-
tiobutyle.

Les composés liquides du milieu non aqueux de la
dispersion de polyméres doivent 8tre liquides & tempé-
rature ambiante.

Le paramétre de solubilité giobal 3 & global selon
'espace de solubilité de HANSEN est défini dans l'arti-
cle *Solubility parameter values* de Eric A. Grulke de
l'ouvrage *Polymer Handbook® 3%me édition, Chapitre
VIi, pages 519-559 par la relation

8=(dg’ +dp 40y )'?
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dans laquelle

- dpcaractérise les forces de dispersion de LONDON
issues de la formation de dipbles induits lors des
chocs moléculaires,

- dp caractérise les forces d'interactions de DEBYE
entre dipdles permanents,

- dycaractérise les forces d'interactions spécifiques

_(type liaisons hydrogéne, acide/base. donneur/ac-
cepteur, etc...).

La définition des solvants dans 'espace de solubi-
lité tridimensionnel selon HANSEN est décrite dans l'ar-
ticle de C. M. HANSEN : *The three dimensionnal solu-

- bility parameters® J. Paint Technol. 39, 105 (1967).

Parmi les composés liquides non aqueux ayant un
paramatre de solubilité global selon 'espace de solubi-
ité de HANSEN inférieur ou égal & 17 (MPa)1”2, on peut
citer les corps gras liquides; notamment les huiles, qui
peuvent dtre choisies parmi les huiles naturelies ou syn-
thétiques, carbonées, hydrocarbonées, fluorées et/ou
siliconées, éventueliement ramifides, seules ou en mé-
lange. Pami ces huiles, on peut citer les huiles végéta-
les formées par des esters d'acides gras et de polyols,
en particulier les triglycérides, telles que 'huile de tour-
nesol, de sésame ou de colza, ou les esters dérivés
d'acides ou d'alcools & longue chaine (c'est & dire ayant
de 6 & 20 atomes de carbone), notamment les esters de
tormule RCOOR' dans laquelle R représente le reste
d'un acide gras supérieur comportantde 7 & 19 atomes
de carbone et R' représente une chaine hydrocarbonée
comportant de 3 & 20 atomes de carbone, tels que les
palmitates, les adipates et les benzoates, notamment
l'adipate de diisopropyle. On peut également citer les
hydrocarbures et notamment des huiles de paraffine, de
vaseline, ou le polyisobutyldne hydrogéné, l'isododéca-
ne. ou encore ies ISOPARS', isoparaffines volatiles.
On peut encore citer les huiles de silicone telles que les
polydiméthylsiloxanes et les polyméthylphénylsiloxa-
nes, éventualiement substitués par des groupements
aliphatiques evVou aromatiques, éventusliement fiuorés,
ou par des groupements fonctionnels tels que des grou-
pements hydroxyles, thiols et/ou amines, et les huiles
siliconées volatiles, nolamment cycliques.

On peut également utiliser un milieu non aqueux cons-
titué d'un solvant seul ou d'un mélange de solvant, choi-
si parmi :

- les esters linéaires, ramifids ou cycliques, ayant
plus de 6 atomes de carbone,

- les éthers ayant pius de 6 atomes de carbone,

- les cétones ayant plus de 6 atomes de carbone.

Par monoalcools ayant un paramétre de solubilité
global selon 'espace de soiubilité de HANSEN intérieur
ou égal & 20 (MPa)'2, on entend les monoaicools gras
aliphatiques ayant au moins 6 atomes de carbone, la
chaine hydrocarbonée ne comportant pas de groupe-



5 EP 0749 747 A1 6

ment de substitution. Comme monoaicootls selon lin-
vention, on peut citer I'alcoot oléique. te décanol, le do-
décanol, I'octadécanol et l'akcool linoléique.

Le choix du milieu non aqueux est effectué par
'homme du métier en fonction de la nature des mono-
meéres constituant le polymére et/ou de {a nature du sta-
bilisant, comme indiqué ci-aprés.

D'une maniére générale, la dispersion selon linvention
peut étre préparée de la maniére suivante. donnée a
titre d'exemple.

La polymérisation peut 8tre effectude en dispersion,
c'est-a-dire par précipitation du polymére en cours de
formation, avec protection des particules formées avec
un stabilisant.

On prépare donc un mélange comprenant les monoms-
res initiaux ainsi qu'un amorceur radicalaire. Ce mélan-
ge est dissous dans un solvant appelé, dans la suite de
ia présente description, ‘solvant de synthése'.

Lorsque le milieu non aqueux choisi est une huile
hydrocarbonée, ou siliconée, non volatile, on peut eflec-
tuer la polymérisation dans un solvant organique apo-
laire (solvant de synthése) puis ajouter fhuile hydrocar-
bonée (qui doit 8tre miscible avec ledit solvant de syn-
thése) et distiller sélectivement le solvant de synthése.
On choisit donc un solvant de synthése tel que les mo-
noméres initiaux, et I'amorceur radicalaire, y sont solu-
bles, et les particules de polymére obtenu y sont inso-
lubles afin qu'elles y précipitent lors de leur formation.
En particulier, on peut choisir le solvant de synthése par-
mi les alcanes tels que I'heptane ou le cyclohexane.

Lorsque e milieu non aqueux choisi est une huile
hydrocarbonée volatile, on peut directement effectuer la
polymérisation dans ladite huile qui joue donc égale-
ment le réle de solvant de synthése. Les monomeres
doivent également y étre solubles, ainsi que famorceur
radicalaire, et le polymére obtenu doit y est insoluble.

Les monoméres sont de préférence présents dans
le solvant de synthdse, avant polymérisation, & raison
de 5-20% en poids. La totalité des monoméres peut tre
présente dans le solvant avant le début de la réaction,
ou une partie des monoméres peut &tre ajoutée au fur
ot & mesure de I'évolution de la réaction de polymérisa-
tion.

L'amorceur radicalaire peut 8tre notamment l'azo-bis-
isobutyronitrile ou le tertiobutylperoxy-2-éthyl hexanoa-
te.

Les particules de polymére sont stabilisées en sur-
face, lorsqu'elles se forment lors de la polymérisation,
grace a l'agent stabilisant.

La stabilisation peut étre effectuée par tout moyen
connu, et en particulier par ajout direct de l'agent stabi-
lisant, lors de la polymérisation.

Le stabilisant est de préférence également présent dans
le mélange avant polymérisation. Toutefois, il est éga-
lement possible de I'ajouter en continu, notamment lors-
que l'on ajoute également les monomares en continu.
On peut utiliser 2-30% en poids de stabilisant par rap-
port au mélange initial de monomares, et de préférence
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5-20% en poids.

Comme copolyméres blocs grefiés ou séquencés
comprenant au moins un bloc de type polyorgancsitoxa-
ne et au moins un bloc d'un potymeére radicalaire, on
peut citer les copolymeres greffés de type acrylique/si-
licone qui peuvent 8tre employés notamment lorsque le
milieu non aqueux est silicone.

Comme copolyméres blocs greffés ou séquencés
comprenant au moins un bloc de type polyorganosiloxa-
ne et au moins d'un polyéther, on peut utiliser les copo-
lyol diméthicones tels que ceux vendu sous la dénomi-
nation “DOW CORNING 3225C* par la société DOW
CORNING, les lauryl méthicones tels que ceux vendu,
sous la dénomination *DOW CORNING Q2-5200 par la
société *DOW CORNING®.

Comme copolymaéres d'acrylates ou de méthacryla-
tes d'alcools en C,-C,, et d'acrylates ou de méthacryta-
tes d'alcools en Cg-Caq, O peut utiliser le copolymére
méthacrylate de stéaryle / méthacrylate de méthyie.

Comme copolyméres blocs greffés ou séquencés
comprenant au moins un bloc résultant de la polyméri-
sation de didnes, hydrogéné ou non-hydrogéné, et au
moins un bloc d'un polymare vinylique, on peut citer les
copolymares séquencés, notamment de type 'dibloc’ ou
‘tribloc’ du type polystyréne/polyisopréne, polystyréne/
polybutadidne tels que ceux vendus sous le nom de 'LU-
VITOL HSB' par BASF, du type polystyréne/copoty
(éthyléne-propyléne) tels que ceux vendus sous le nom
de 'KRATON' par Shell Chemical Co ou encore du type
polystyréne/copoly(éthyléne-butyléne). :

Comme copolymeres blocs greffés ou séquencés
comprenant au moins un bloc résuitant de ta polyméri-
sation de didnes, hydrogéné ou non-hydrogéné, et au
moins un bloc d'un polymére acrylique, on peut citer les
copolymaéres bi- cu triséquencés poly(méthylacrylate de
méthyle ypolyisobutyléne ou les copolyméres greffés a
squelette poly(méthylacrylate de méthyle) et & greftons
polyisobutyldne.

Comme copolyméres blocs greflés ou séquencés
comprenant au moins un bloc résultant de la polyméri-
sation de didnes, hydrogéné ou non-hydrogéné, et au
moins un bloc d'un polyéther, on peut citer les copoly-
méres bi- ou triséquencés polyoxyéthyléne/polybuta-
didne ou polyoxyéthyléne/polyisobutyléne.

Lorsque f'on utilise un polymeére statistique en tant
que stabilisant, on le choisit de maniére & ce qu'il pos-
séde une quantité suffisante de groupements le rendant
soluble dans te solvant de synthése envisagé.

Les dispersion obtenues selon l'invention psuvent
alors étre utilisées dans une composition notamment
cosmétique, pharmaceutique et/ou hygiénique, telle
qu'une composition de soin ou de maquillage de la peau
ou des matidres kératiniques, ou encore une composi-
tion capillaire ou une composition solaire.

Suivant Fapplication, on pourra choisir d'utiliser des
dispersion de polymares filmifiables ou non filmifiables,
dans des huiles volatiles ou non volatiles.

La composition peut alors contenir, selon I'applica-
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tion envisagée. les constituants habituels a ce type de
composition.

Parmi ces constituants, on peut citer les corps gras, et
notamment les cires, les huiles, les gommes evou les
corps gras pateux, hydrocarbonés et/ou siliconés, et les
composés pulvérulents teis que les pigments, les char-
ges et/ou les nacres.

Parmi les cires susceptibles d'étre présentes dans

la composition selon l'invention. on peut citer, seules ou
en mélange, les cires hydrocarbonées telles que la cire
d'abeilles ; 1a cire de Carmauba, de Candellila, dOurru-
ry. du Japon, les cires de fibres de liéges ou de canne
a sucre ; les cires de paraffine, de lignite ; les cires
microcristallines ; la cire de lanoline; la cire de montan ;
les ozokérites ; les cires de polyéthyléne ; les cires cb-
tenues par synthése de Fischer-Tropsch ; les huiles hy-
drogénés, les esters gras et les glycérides concrels a
25°C. On peut également utiliser des cires de silicone,
parmi lesquelles on peut citer les alkyls, alcoxys etou
esters de polyméthyisiloxane.
Parmi les huiles susceptibles d'atre présentes dans la
composition selon linvention, on peut citer, seules ou
en mélange. les huiles hydrocarbonées telles que Fhuile
de paraftine ou de vaseline ; le perhydrosqualéne ; Ihui-
le d'arara ; I'huile d'amande douce, de calophylium, de
palme, de ricin, d'avocat, de jojoba, d'olive ou de germes
de céréales ; des esters d'acide lanolique, d'acide oléi-
que, d'acide laurique, d'acide stéarique ; des aicools
tels que falcool oléique, I'alcool linoldique ou linoléni-
que, l'alcool isostéarique ou I'octyl dodécanol. On peut
également citer les huiles silicondes telies que les
PDMS, éventuellement phénylées telles que les phényi-
triméthicones. On peut également utiliser des huiles vo-
latiles, telles que la cyclotétradiméthyisiloxane, la cyclo-
pentadiméihyisiloxane, la cyciohexadiméthylisiloxane,
le méthyihexyldiméthyisiloxane, 'hexaméthyldisiloxane
ou les isoparaffines.

Les pigments peuvent 8tre blancs ou colorés, mi-
néraux et/ou organiques. On peut citer, parmi les pig-
ments minéraux, les dioxydes de titane, de zirconium
ou de cérium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer ou de
chrome, le bleu ferrique. Parmi les pigments organi-
ques, on peut citer le noir de carbone, et les laques de
baryum, strontium, calicium, aluminium.

Les nacres peuvent étre choisies parmi le mica recou-
vert d'oxyde de titane, d'oxyde de fer, de pigment naturel
ou d'oxychlorure de bismuth ainsi que le mica titane co-
loré.

Les charges peuvent 8tre minérales ou de synthése, la-
mellaires ou non lamellaires. On peut citer le talc, le mi-
ca, la silice, le kaolin, les poudres de Nylon et de poly-
éthylane, le Téfion, 'amidon, le micatitane, ia nacre na-
turelie, te nitrure de bore, les microsphéres creuses tel-
les que I'Expancel (Nobel Industrie), le polytrap (Dow
Coming) et les microbilles de résine de silicone (Tos-
pearis de Toshiba, par exempie).

La composition peut comprendre en outre tout ad-
ditif usuellement utilisé dans le dJomaine cosmétique, tel
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que des antioxydants, des parfums, des huiles essen-
tielles, des conservateurs, des aclifs cosmétiques. des
hydratants, des vitamines, des acides gras essentiels,
des sphingocéryls, des filtres solaires, des tensicactifs,
des polymeres liposolubles comme les polyalkylanes,
notamment le polybuténe, ies polyacrylates et les poly-
méres siliconés compatibles avec ies corps gras. Bien
entendu Fhomme du métier veillera & choisir ce ou ces
éventuels composés complémentaires, eVou leur quan-
tité, de maniére telles que les propriétés avantageuses
de la composition selon finvention ne soient pas, ou
substantiellement pas, allérées par l'adjonction envisa-
gée. .
Les compositions selon Finvention peuvent se pré-
santer sous toute forme acceptable et usuelle pour une
composition cosmétique, hygiénique ou pharmaceuti-
que.

En particulier, la composition selon l'invention peut
se présenter sous forme d'émulsion huile-dans-eau ou
eau-dans-huile, de lotion, de mousse, de spray.

Parmi les applications préférentiellement visées
par la présenta invention, on peut plus particulidrement
mentionner :

- ledomaine des produits capillaires (lavage, soin ou
beautéd des cheveux), les compositions selon f'in-
vention étant en particulier sous forme d‘aérosols,
de mousse, de shampooings, d'aprés-sham-
pooings, de lotions ou de gels coiffants ou lraitants,
laques ou lotions de mise en forme ou de mise en
plis ou encore de fixation. Dans ce cas, la compo-
sition capillaire comprend de préférence une dis-
persion de polymare réticulée dans une huile de si-
licone.

- le domaine des produits de maquillage, en particu-
lier pour le maquillage des cils, les compositions
étant sous forme de mascara ou de' eye-liner ; de
rouge & lavres ou de brillant & ldvres ou de fond de
teint.

L'invention est illustrée plus en détail dans les
exemples suivants.

Exemple 1

On mélange 360 g de n-heptane et 15 g de polyme-
re stabilisant séquencé de type copolymére dibloc po-
lystyréne/copoly(éthyléne-propyléne) vendu sous la dé-
nomination KRATON G1701 (Shell).

On chautfe le mélange pendant au moins 3 h, & environ
60°C afin d'obtenir une solution dispersée.

A 25°C, on ajoute au mélange 19 g de méthacrylate de
méthyle, 1 g de diméthacrylate d'éthyléne giycol, 0.4 g
de tertiobutylperoxy-2-éthylhexanoate (Trigonox 21S
de Akzo) et 5§ g d'heptane. .
On chautfe ie mélange & 75°C, sous azote, pendant au
moins 3 heures. :
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On ajoute ensutte, & 75°C et pendant 1 .5 heure, un mé-
lange de 76 g de méthacrylate de méthyle, 4 g de dime-
thacrylate d'éthyléne glycol, 1,6 g de terticbutylperoxy-
2-éthylhexanoate (Trigonox 21S de Akzo) et 80 g d'hep-
tane.

A la fin de l'ajout, on chaufie & 85°C pendant 4 heu-
res, on ajoute 1 g de Trigonox dissous dans § g d'hep-
tane, et on chauffe encore a 85°C pendant 7 heures.
On obtient une dispersion stable d'aspect laiteux, ave¢
un taux de matiére séche de 18,6% en poids.

La mesure de la taille des particules, effectuée par dif-
fusion quasi-élatique de 1a lumiére avec un Coulter N4
SO, donne les résultats suivants :

taille moyenne des particules : 160 nm
polydispersité : inférieure 2 0,1.

On mélange 50 g de la dispersion dans heptane

ci-dessus avec 28,5 g d'huile de paraffine non volatile.
On évapore sélectivernent 'heptane a faide d'un éva-
porateur rotatif.
On obtient alors une dispersion stable d'aspect laiteux,
ayant un taux de matidre séche de 25% en poids, de
polyméthacrylate de méthyle réticulé par le dimétha-
crylate d'éthyléne glycol, dans une huile de paraffine.

Exemple 2

On prépare une dispersion de polyméthacrylate de
méthyle réticulé par le diméthacrylate d'éthyléne giycol,
dans une huile de paraffine ramifiée et volatile (ISOPAR
L de Exxon), selon la méthode de I'exemple 1 en rem-
plagant 'heptane par ladite huile de paraffine ISOPAR L.
On obtient ainsi une dispersion stable, ayant un taux de
matiére séche de 19% en poids et une taille moyenne
des particules de 159 nm (polydispersité 0,05).

Exemple 3

On mélange 20 g de la dispersion dans ISOPAR

ci-dessus avec 16,2 g de cyclotétradimethyisiloxane
(huile de silicone volatile).
On obtient alors une dispersion stable d'aspect laiteux,
constituée de 3,8 g de polyméthacrylate de méthyle ré-
ticulé par le diméthacrylate d'éthyléne glycol, 16,2 g
d'huile de paraffine volatile et 16,2 g d’huile de silicone
volatile.

Exemple 4

On mélange 20 g de la dispersion dans ISOPAR
de l'exemple 2 avec 16,2 g de benzoate d'alcools en
C42-Cy5 (FINSOLV TN de Witco).

On obtient alors une dispersion stable d'aspect laiteux,
constituée de 3.8 g de polyméthacrylate de méthyle ré-
ticulé par le diméthacrylate d'éthyléne glycol, 16.2 g
d'huile de paratfine volatile et 16,2 g d'ester non volatil.
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Exemple §

On mélange 360 g de n-heptane et 15 g de potymeé-
re stabilisant séquencé de type copolymére dibloc po-
lystyréne/copoly(éthyléne-propyiéne) vendu sous la dé-
nomination KRATON G 1701 (Shell).

On chauffe ie mélange pendant au moins 3 h, & environ
60°C afin d'obtenir une solution dispersée. -

A 25°C, on ajoute au mélange 20 g d'acrylate de mé-
thyle, 0.4 g de tertiobutylperoxy-2-éthylhexanoate et S
g d'heptane.

On chauffe le mélange a 75°C, sous azote, pendant 3
heures. On ajoute & 75°C et pendant 1,5 heures, un mé-
lange de 80 g d'acrylate de méthyle, 1,6 g de tertiobu-
tylperoxy-2-éthythexanoate et 80 g d'heptane.

A la fin de fajout, on chauffe & 85°C peridant 4 heures,
puis on ajoute 1 g de Trigonox dissous dans 5 g dhep-
tane, et on chautfe encore a 85°C pendant 7 heures.
On obtient une dispersion stable d'aspect laiteux, avec
un taux de matiére séche de 19% en poids.

La mesure de la taille des particules, effectude par dif-
fusion quasi-élatique de la lumiédre avec un Coulter N4
SD, donne les résultats suivants :

taille moyenne des particules ; 230 nm
potydispersité : inférieure &4 0,1.

On mélange 50 g de la dispersion dans theptane

ci-dessus avec 28,5 g d'huile de paraffine non volatile.
On évapore sélectivement I'heptane a l'aide d'un éva-
porateur rotatif.
On obtient alors une dispersion stable d'aspect laiteux,
ayant un taux de matidére séche de 25% en poids, de
polyacrylate de méthyle (Tg = 10°C) dans une huile de
paraffine non volatile.

Exemple 6

On prépare une dispersion de polyacrylate de mé-
thyle dans une huile de paraffine ramifiée et volatile
(ISOPAR L de Exxon), de la m&8me maniére que. dans
l'exemple 5, en remplagant heptane par ladite huile de
paraffine ISOPAR L.

On obtient ainsi une dispersion stable, ayant un taux de
matidre séche de 20% en poids et une taille moyenne
des particules de 197 nm (polydispersité 0,06).

Cette dispersion est filmogéne et donne, aprés sécha-
ge, un film continu et transparent.

Exemple 7

On a mélangé 360 g d'isododécane et 15 g de po-
lymére stabilisant séquencé de type copolymére dibloc
polystyréne/copoly(éthyléne-propyléne) vendu sous 1a
dénomination KRATON G1701 (Shell).

On a chaufté le mélange pendant au moins 3 heures, &
environ 80°C afin d'obtenir une solution dispersée.
A 25°C, on a ajouté au mélange 48 g d'acrylate de mé-
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thyle, 5§ g d'acrylate de butyle, 3 g d'acide acrylique, 0.4
g de tertiobutylperoxy-2-éthylhexanoate (Tngonox 218
de Akzo) et 5 g d'isododécane.

On a chautfé le mélange a 75°C. sous azole, pendant
au moins 3 heures. On a ajouté ensuite, a8 75°C et pen-
dant 1.5 heure, un mélange de 48 g d'acrylate de mé-
thyle, 20 g d'acrylate de butyle, 12 g d'acide acrylique,
1,6 g de Trigonox 21S et 80 g d'isododécane.

A la fin de I'ajout. on a chautié pendant 4 h a 85°C, puis
on a ajouté 1 g de Trigonox 21S dissous dans § g d'iso-
dodécane et on a chauffé pendant 7 h &4 85°C.

On a obtenu une dispersion stable avec un taux de ma-
tiére séche de 20,5 % en poids.

La mesure de la taille des particules, effectuée par dif-
fusion quasi-élatique de la lumiére avec un Coulter N4
SD, donne les résultats suivants :

taille moyenne des particules : 175 nm
polydispersité : intérieure 8 0,1.

A 100 g de la dispersion ainsi obtenue, on a ajouté
3,2 g d'amino-2 méthyl-2 propanol puis laissé agiter
pendant 1 heure. On a ensuite ajouté 2,7 g de glycérol
puis laissé agiter pendant 5 h.
On a obtenu une dispersion stable et homogéne. Le mi-
lieu de dispersion est limpide, montrant ainsi que le gly-
cérol s'est incorporé dans les particules de potymere.

Exemple 8

On a mélangé 255 g de n-heptane et 150 g de di-
méthicone copolyol vendu sous la dénomination Dow
Coming 3225 C par la société DOW CORNING (agent
stabilisant siliconé). )
On a chautfé le mélange & 60°C, puis on a ajouté 19 g
de méthacryiate de méthyle, 1 g d'acide acrylique, 0,4
g de tertiobutylperoxy-2-éthylhexanoate (Trigonox 218
de Akzo) et 10 g d'heptane.

On a chautffé ie mélange & 75°C, sous azote, pendant
3h. Puis on a ajouté, & 75°C, pendant 1h30, le mélange
de 76 g de méthacrylate de méthyle, 4 g d'acide métha-
crylique, 1.6 g de Trigonox 218 et 50 g d'heptane. Ona
laissé réagir pendant 8 h a4 75°C.

On a ainsi obtenu une dispersion stable a laspect lai-
teux, ayant un taux de matidre séche de 17,7 %.

La mesure de la taille des particules, effectuée par dif-
fusion quasi-élatique de fa lumidre avec un Coulter N4
SD. donne les résultats suivants :

tailie moyenne des particules : 360 nm
polydispersité : inférieure & 0,1.

Puis on a mélangé 50 g de la dispersion obtenue
avec 30 g de diméthylcyclopentasiloxane puis on a éva-
poré sélectivement I'heptane. On a obtenu alors une
dispersion stable.
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Exemple 8

On a préparé une dispersion de polymeére analogus
a celle de 'exemple 8 en remplagant le mélange de dé-
part par un mélange constitué de 130 g d'heptane et de
17,7 g de lauryl méthicone copolyol vendu sous la dé-
nomination “Dow Corning 5200° par la société DOW
CORNING, a titre d'agent stabilisant. On a ainsi obtenu
une dispersion stable de particules.
La mesure de |a taille des particules, effectuée par dif-
fusion quasi-élatique de la lumidre avec un Coulter N4
SD, donne les résultats suivants :

taille moyenne des particules : 350 nm
polydispersité: intérieure & 0,1.

Exempls 10: Créme antirides

On a préparé une émuision huile-dans-eau ayant la
composition suivante ;

Phase huileuse

- Tristéarate de sorbitane 09¢g

- Monostérate de glycéryle 30g

< Huile d'abricot 20g

- Polyisobutyléne hydrogéné 40g

- Stéarate de polyéthyléneglycol & 40 moles d'oxyde
d'éthyldne 20g ’

- Dispersion de I'exemple 2 709

Phase aqueuse

- Polyacrylamide en émulsion inverse a 40 % de MA

(SEPIGEL 305 de la société SEPPIC) 09¢g
- Agent séquestrant 005¢g
- Conservateur 05g
- Glycérine 30g
- Eau qsp 100 g

On a dispersé la phase huileuse dans la phase
aqueuse sous agitation & fhomogénéisateur. On a ainsi
obtenu une émuision huile-dans-eau qui est utilisée
comme créme antirides.

Exemple 11:

On prépare une émulsion ayant la composition
suivante :

Phase huileuse

- Diisostéarate de diglycéryle

- Lauryiméthicone copolyol
Q2-5200) 20g¢g

- Huile de vaseline 1.0g9

- Cyclométhicone 21g

- Dispersion de I'exemple 1

20g
(DOW .CORNING

409



13
Phase aqueuse

- Suifate de magnésium
- MéThyl parabéne
- Chiorphenesine

- Eau qsp

109
025¢g
03g
100g

On procéde selon le méme mode opératoire qu'a
" t'exemple 1.

Exemple 12: Emulsion eau-dans-huile

On prépare une émulsion ayant la composition
suivante :

Phase A

- Acide stéarique 049

. Stéarate de polyéthyldneglycol & 40 moies d'oxyde
d'éthyléne 35g

- Alcool cétylique 329

- Mélange de mono, di et tristéarate de glycéryle

30g9
- Myristate de myristyle 20g
- Myristate d'isopropyle 7.0g
- Dispersion de I'exempie S 80g¢g
Phase B
- Cyclopentadiméthylisiloxane 50g
Phase C
- Glycérol 30g9
- Conservateur 02¢g
- Eau qsp 100 g

Les constituants de la phase A sont solubilisés & 80
*C. Lorsque le mélange est limpide, la température est
abaissée 4 65 °C et on ajoute la phase B. La tempéra-
ture est maintenue a 65 °C.

Les constituants de la phase C sont solubilisés a
85°C-90°C, puis la température est ramenée a 65°C.
On verse le mélange des phases A et B dans la phase
C et on refroidit sous agitation jusqu'a la température
ambiante.

On obtient une créme blanche de soin pour proté-
ger quotidiennement la peau des méfaits du rayonne-
ment UV et pour empécher ia formation des rides et fi-
dules. ’

Exemple 13

On prépare un gel pour le visage ayant la compo-
sition suivante:

isopropy! paimitate
vaseline (cire)

10¢g
S5g

15

25

55

EP 0749 747 A1 14

hectorite modifiée (argiie)

ozokérite (cire) Sg

septaoléate de sorbitane oxyéthyléné (400E)
59

dispersion de I'exemple 6 (25% de matiére séche)
75¢g

0.15g

On obtient un gel ayant de bonnes propriétés cos-
métiques.

Exemple 14

On prépare une huile de soin ayant la composition
suivante :

dispersion de 'exemple 4 709
huile de jojoba 15¢
huile de soja 15¢g

On obtient une huile de soin qui peut étre appliquée sur
le corps ou le visage.

Exemple 15

On a préparé une composition de fixation des che-
veux selon le mode opératoire suivant :
A 50 g de la dispersion obtenue & l'exemple 1, on a ajou-
16 50 g de la dispersion de I'exemple § et 7.5 g dhuile
de paraffine non volatile.
On a introduit ce mélange dans un flacon pompe.
Le produit a 6té pulvérisé sous fome de gouttelettes sur
les cheveux. Aprés séchage, le produit présente une
bonne adhésion sur les cheveux et occasionne des sou-
dures rigides apportant le maintien de la coiffure.
Le produit est facilement éliminable par brossage.

Revendications

1. Composition comprenant, dans un milieu cosméti-
quement, pharmaceutiquement et/ou hygiénique-
ment acceptable, une dispersion de particules d'au
moins un polymére stabilisé en surtace par un
agent stabilisant dans un milieu non aqueux, carac-
1é6risé par le fait que : ’

a) le milieu non aqueux est constitué d'au
moins un composé liquide non aqueux choisi
dans le groupe constitué par :

- les composés liquides non aqueux ayant
un paramétre de solubilité global selon
'espace de solubilité de HANSEN inférieur
a 17 (MPa)'2,

- ou les monoalcools ayant un paramétre de
solubilité global selon I'espace de solubilité
de HANSEN inférieur ou égal & 20
(MPa)12, '
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- ou leurs mélanges,

et
b)

- (i) lorsque le milieu non aqueux comprend
au moins une huile de silicone, I'agent sta-
bilisant est choisi dans le groupe constitué
par les copolyméres blocs greffés ou s6-
quencés comprenant au moins un bloc de
type polyorganosiloxane et au moins un
bloc d'un polymére radicalaire ou d'un po-
tyéther ou d'un potyester,

- (i) lorsque le milieu non aqueux ne com-
prend pas une huile de silicone, l'agent sta-
bilisant est choisi dans le groupe constitué

par:

- (a) les copolymeéres blocs greffés ou
séquencés comprenant au meins un
bloc de type polyorganosiloxane et au
moins un bloc d'un polymaére radicalai-
re ou d'un polyéther ou d'un polyester,

- (b) les copolymares d'acrylates ou de
méthacrylates d'alcools en C,-C,, et
d'acrylates ou de méthacrylates d'al-
cools en Cg-Cag,

- (c) les copolyméres blocs greffés ou
séquencés comprenant au moins un
bloc résultant de la polymérisation de
disnes, hydrogéné ou non-hydrogéné,
et au moins un bloc d'un polymére vi-
nylique ou acrylique ou d'un polyéther
ou d'un polyester, ou leurs mélanges.

Composition selon la revendication 1, caractérisée
par fe fait que les particules de polymares stabili-
sées en surface sont des particules sphériques et
ont une taille moyenne de 5 & 600 nm.

Composition selon l'une quelconque des revendi-
cations précédentes, caractérisée par le fait que le
polymére stabilisé en surface est choisi parmi les
polymeéres radicalaires, les polycondensats, et/ou
les polymares d'origine naturelle.

Composition selon la revendication 3, caractérisée
par le fait que le polymére stabilisé est réticulé.

Composition selon l'une queiconque des revendi-
cations précédentes, caractérisée par le fait que le
polymare stabilisé est choisi parmi les homopoly-
maéres ou les copolymares acryliques ou vinyliques,
éventuseliement réticulés.

Composition selon f'une quelconque des revendi-
cations précédentes, caractérisée par le fait que le
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polymére stabilisé est choisi parmi le polymétha-
crylate de méthyie, le polystyréne ou le polyacrylate
de tertiobutyle.

Composition selon I'une des revendications précé-
dentes. caractérisée par le fait que la dispersion
comprend en outre un plastifiant.

Composition selon l'une quelconque des revendi-
cations précédentes, caractérisée par le fait que les
monoalcools ayant un paramétre de solubilité glo-
bal selon I'espace de solubilité de HANSEN infé-
rieur ou égal & 20 (Mpa)!?2 sont choisis dans le grou-
pe formé par les monoalicools aliphatiques gras
ayant au moins 6 atomes de carbones.

Composition selon |'une quelconque des revendi-
cations 1 & 7, caractérisée par le fait que le compo-
sé liquide non aqueux ayant un paramétre de solu-
bilité global selon I'espace de solubitité de HANSEN
inférieur & 17 (MPa)'”2 est choisi parmi les huiles
naturelles ou synthétiques, carbonées, hydrocar-
bonées, fluorées et/ou silicondes, seules ou en
mélange ; les esters ; les cétones ; les éthers ; les
aicanes lindaires, ramifiés et/ou cycliques, éven-
tueliement volatils.

Composition selon l'une quelconque des revendi-

cations précédentes, caractérisée par le fait que le

composé liquide non aqueux ayant un paramatre
de solubilité global selon I'espace de solubilité de

HANSEN inférieur & 17 (MPa)'?2 est choisi dans le

groupe constitué par les esters linéaires, ramifiés

ou cycliques, ayant plus de 6 atomes de carbone,

les éthers ayant plus de 6 atomes de carbone, les

cétones ayant plus de 6 atomes de carbone.

Composition selon I'une quelconque des revendi-
cations précédentes, caractérisée par le fait que le
copolymére stabitisant séquencé comprenant au
moins un bloc résultant de la polymérisation de dié-
nes est choisi dans le groupe formé par les copoty-
méres séquencds, polystyréne/polyisopréne, po-
lystyréne/polybutadidne, polystyréne/copoly(éthy-
ldne-propyléne) ou polystyréne/copoly(éthyléne-
butyléne).

Composition selon {'une quekconque des revendi-
cations 1 & 10, caractériséde par le fait que le poly-
mére stabilisant greffé comprenant au moins un
bloc de type polyorganosiloxane et au moins un
bloc copolymére radicalaire est choisi dans le grou-
pe formé par les copolyméres greffés de type acryli-
que/silicone.

Composition selon f'une quekconque des revendi-
cations 1 & 10, caractérisée par le fait que le poly-
mare stabilisant greflé comprenant au moins un
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bloc de type polyorganosiloxane et au moins d'un
polyéther est choisi dans ie groupe formé par les
copolyols diméthicone et les lauryl diméthicones.

Composition selon l'une queiconque des revendi-
cations 1 & 10, caractérisée par le fait que le copo-
lymére bloc stabilisant, greffé ou séquencé compre-
nant au moins un bloc résuttant de la polymérisation
de diénes, hydrogéné ou non-hydrogéné, et au
moins un bloc d'un polymare acrylique, est choisi
dans le groupe constitué par les copolyméres bi- ou
triséquenceés poly (méthylacrylate de méthyleypo-
lyisobutyléne ou les copolymaéres greffés a squelet-
te poly(méthylacrylate de méthyle) et & greffons po-
lyisobutyléne.

Composition selon t'une quelconque des revendi-
cations 1 a 10, caractérisée par le fait que le copo-
lymare bloc stabilisant, greffé ou séquencé compre-
nant au moins un bioc résuttant de la polymérisation
de didnes, hydrogéné ou non-hydrogéné, et au
moins un bloc d'un polyéther, est choisi dans le
groupe constitué par les copolyméres bi- ou trisé-
quencés polyoxyéthyléne/ polybutadiéne ou poly-
oxyéthyléne/polyisobutyléne.

Composition selon 'une quelconque des revendi-
cations précédentes, caractérisée par lo fait que le
stabilisant est présent dans la dispersion a raison
de 2-30% en poids de stabilisant par rapport au mé-
lange initial de monomares servant a former le po-
lymare A stabiliser, et de préférence 5-20% en

poids.

Composition sefon l'une des revendications précé-
dentes, caractérisée par le fait qu'elle comprend en
outre des corps gras choisis dans le groupe formé
par les cires, les huiles, les gommaes, les corps gras
pateux, hydrocarbonés ou silicones.

Composition selon i'une des revendications précé-
dentes, caractérisée par le fait qu'elie comprend en
outre des pigments, des charges et/ou des nacres.

Composition selon {'une des revendications précé-
dentes, caractérisée par le fait qu'slle se présente
sous la forme d'une composition de soin ou de ma-
quillage de la peau ou des matiéres kératiniques,
ou encore d'une composition capillaire ou d'une
composition solaire.

Utilisation d'une dispersion de particules d'au moins
un polymére stabilisé en surface par un agent sta-
bilisant dans un milieu non aqueux, dans et pour la
préparation d'une composition cosmétique, hygié-
nique ou pharmaceutique, caractérisée par le fait
que :

10

15

25

50
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a) le milieu non aqueux est constitué d'au
moins un composé liquide non aqueux choisi
dans le groupe constitué par :

- les composés liquides non aqueux ayant
un parametre de solubilité global selon
I'espace de solubilité de HANSEN inférieur
417 (MPa)'2,

- ou les monoaicools ayant un paramétre de
solubilité global selon I'aspace de solubilité
de HANSEN inférieur ou égal a 20
(MPa)'2,

- ou leurs mélanges,

ot
b)

- (i) lorsque le milieu non aqueux comprend
au moins une huile de silicons, 'agent sta-
bilisant est choisi dans le groupe constitué
par les copolyméres blocs greffés ou sé-
quencés comprenant au moins un bloc de
type polyorgancsiloxane et au moins un
bloc d'un polymére radicalaire ou d'un po-
lyéther ou d'un polyester,

- (i) lorsque le milieu non aqueux ne com-
prend pas une huile de silicone, l'agent sta-
bilisant est choisi dans le groupe constitué
par:

- (a) les copolyméres biocs greffés ou
séquencés comprenant au moins un
bloc de type polyorganosiloxane et au
moins un bloc d'un polymaére radicalai-
re ou d'un polyéther ou d'un polyester,

- (b) les copolymeéres d'acrylates ou de
méthacrylates d'alcools en C,-C,, et
d'acrylates ou de méthacrylates d'al-
cools en Cg-Cag,

- (c) les copolyméres blocs greffés ou
séquencés comprenant au moins un
bloc résultant de la polymérisation de
disnes, hydrogéné ou non-hydrogéné,
et au moins un bloc d'un polymare vi-
nylique ou acrylique ou ¢'un polyéther
ou d'un polyester, ou leurs mélanges.

21. Utilisation d'une dispersion de particules d'au moins

un polymeére non filmogéne stabilisé en surface par
un agent stabilisant dans un milieu non aqueux

a) le milieu non aqueux étant constitué d'au
moins un composé liquide non aqueux choisi
dans le groupe constitué par:

- les composés liquides non aqueux ayant
un paramétre de solubilité global seton



et

b)
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I'espace de solubilité de HANSEN inférieur
417 (MPa)'2, .

ou les monaalcools ayant un paramétre de
solubilité global selon 'espace de solubilité
de HANSEN inférieur ou égal a 20
(MPa)12, '

ou ieurs mélanges,

(i) lorsque fe milisu non aqueux comprend
au moins une huile de silicone, 'agent sta-
bilisant est choisi dans le groupe constitué
par les copolyméres blocs greflés ou sé-
quencés comprenant au moins un bloc de
type polyorganosiloxane et au moins un
bloc d'un potymaére radicalaire ou d'un po-
lyéther ou d'un polyester,

(it) lorsque le milieu non aqueux ne com-
prend pas une huile de silicone, l'agent sta-
bilisant est choisi dans le groupe constitué
par: .

- (a) les copotymeéres blocs greffés ou
séquencés comprenant au moins un
bloc de type polyorganosiloxane et au
moins un bloc d'un polymére radicalai-
re ou d'un polyéther ou d'un polyester,

- (b) les copolymeéres d'acrylates ou de
méthacrylates d'alcools en C1-C4, et
d'acrylates ou de méthacrylates d'al-
cools en Cg-Cg.

"« (c) les copolymares blocs greffés ou

séquencés comprenant au moins un
bloc résuitant de la polymérisation de
diénes, hydrogéné ou non-hydrogéné,
et au moins un bloc d'un potymére vi-
nylique ou acrylique ou d'un polyéther
ou d'un polyester, ou leurs mélanges,

comme charge dans une composition cos-
métique, hygiénique ou pharmaceutique.

15

25

1

20
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